内殻励起分光による遷移金属Fe，Co，Ni水素化物の電子状態と局所構造に関する研究 by 栗田 圭輔
内殻励起分光による遷移金属Fe，Co，Ni水素化物の
電子状態と局所構造に関する研究
著者 栗田 圭輔
発行年 2015
学位授与大学 筑波大学 (University of Tsukuba)
学位授与年度 2014
報告番号 12102甲第7243号
URL http://hdl.handle.net/2241/00125832
 
 
氏 名 （本 籍 地 ）             栗田 圭輔      
学 位 の 種 類             博 士 （ 工学 ） 
学 位 記 番 号          博 甲 第  7243    号 
学位授与年月日          平成 27 年 3 月 25 日 
学 位 授 与 の要 件          学位規則第４条第１項該当 
審 査 研 究 科          数理物質科学研究科 
学 位 論 文 題 目 
     
  内殻励起分光による遷移金属 Fe，Co，Ni水素化物の電子状態と局所構造に関する研究 
      
主 査         筑波大学教授     博士（工学）    佐々木正洋 
副 査         筑波大学教授     工学博士     喜多 英治 
副 査         筑波大学講師     博士（理学）    関場大一郎 
副 査         東京大学准教授    博士（工学）    原田 慈久 
                        
 
論    文    の    要    旨 
  
 水素は、量子性が高く、特異な電気陰性度をもつことから、水素を配位子とした金属錯体は、基礎、応
用の両面から興味を持たれている物質である。特に、遷移金属水素化物、Mg2MHx (M = Fe, Co, Ni) は、
様々な特異な物性が理論的に予想されているものの、実験的な検証がほとんど行われていない。本研究
では、物質内部まで深く透過し、表面酸化物等の影響を受けず、バルクとしての性質を正確に計測するこ
とが可能なＸ線をプローブとして、その原子構造と電子状態を計測し、その結果から、これらの物性を深く
理解することを目的とする。 
 本研究では、KEK-PF あるいは SPring-8 といった先進的な放射光施設によって供給される、単色性に
優れた高い強度のＸ線による内殻励起を元にした分光を行う。内殻励起分光のもつ元素選択性により、
多数の水素が配位しているアニオンの中心金属の電子状態を選択的に観察することができる。また、この
ようなＸ線は、透過性が高いため、雰囲気や表面酸化物等の影響を受けずに、実環境下での、物質のバ
ルクとしての性質を高い精度で計測することが可能となる。本研究では、(1) Mg2NiH4 については、水素
雰囲気を制御することによって水素の吸収、放出を繰り返し、その雰囲気下、実時間でＸ線吸収分光
(XAS)を実施し、電子状態と原子構造の変化に関する情報を得た。また、(2) Mg2FeH6、Mg2CoH5に関し
ては、XAS、Ｘ線発光分光(XAE) に加えて、共鳴非弾性Ｘ線散乱(RIXS)を実施し、電子状態の他、水素
の量子性に起因する特異な現象の観測を試みた。 
 XAS は、Ｘ線のエネルギーを走査すると、Ｘ線エネルギーが、電子が占有している内殻の軌道と電子が
フェルミ準位近傍の占有していない準位のエネルギー差と一致したところで吸収が始まり（吸収端）、さら
にエネルギーが高まると発生する光電子が周辺の原子と散乱することにより、周辺の原子の影響を受け
て、吸収スペクトルは複雑なエネルギースペクトルを示す。これにより、フェルミ準位近傍の状態密度に加
えて、内殻が励起された原子の周辺の原子の幾何的配置に関する情報が得られる。また、RIXSは、Fe3d
軌道のように、フェルミ面にギャップがある場合、Ｘ線によって内殻が非占有準位に共鳴的に励起する。こ
のとき、ここでできた内殻の空準位に 3d 軌道の占有準位から電子が遷移し、これに伴った光子の放出が
起こる。この過程において、照射するＸ線のエネルギーを変化させながら、放出されるＸ線のエネルギー
スペクトルを計測する。この時の照射と放出の光子のエネルギー差に注目する。これは、配位子場によっ
て分裂した、本来双極子遷移が禁止されている Fe3d 軌道間の遷移(dd 遷移)に対応する。この過程にお
いては、電子数が保存されているため、これによって dd遷移に関するエネルギー分解能の極めて高い計
測が可能となる。 
 (1) Mg2NiH4について 
 Mg2NiとMg2NiH4は、水素の吸収、放出により可逆的に遷移する。これを利用して調光ミラーへの応用
が期待されている。水素の高速な吸収、放出は表面からの浅い層に限定されるため、膜厚は 50 nm程度
が望ましい。一方、Ｘ線の吸収量を考えると、10 µm 程度の膜厚が必要である。そのため、カプトンフィル
ム基板両面に 50 nm の薄膜を堆積させたものを、スペーサを介して 100 枚重ね実験に使用した。この試
料に水素の供給、排気を繰り返しながら XAS計測を行った。 
 水素の吸収、放出を繰り返すことにより、構造が変化し、粉末Mg2Ni試料に近づくことを確認した。 
(2) Mg2FeH6について 
 配位子場の水素と重水素の同位体効果に注目し、Mg2FeH6（Ｈ体）とともに Mg2FeD6（Ｄ体）を準備し、
RIXS計測を実施した。このとき、弾性散乱とともに、弾性散乱から約 2.8 eV低いエネルギーで散乱される
非弾性散乱を観測した。このエネルギー差は、この材料の ddギャップに対応する。 
 弾性散乱ピークの近傍には、特定の励起エネルギーの場合に、共鳴的にフォノン励起に対応した非弾
性散乱ピークを観測した。このエネルギー差は、Ｄ体とＨ体による違いが、その質量の差に対応すること
を確認した。 
 ddギャップに対応するピークシフトにもＤ体とＨ体の間で大きな差が観測された。その一部は、水素が重
水素に置き換わったことによる格子定数の変化で説明できるが、それでは説明できない成分が残った。こ
れは、水素原子核を古典粒子とみなすボルン・オッペンハイマー近似の破れを示唆するものである。この
可能性を検証すべく、ボルン・オッペンハイマー近似を用いない場合に予想される同位体シフトの大きさ
を概算し、観測されたエネルギー差と同程度であることを確認した。 
  
審    査    の    要    旨 
〔批評〕 
 両者の研究は、特性の優れた、あるいは実験に相応しい試料を準備し、単色性に優れた励起光を照射
し、RIXS においては、さらに、極めて高い分解能で放出された光子のエネルギー分解能の極めて高いエ
ネルギースペクトルを得たことが重要であった。さらに、ここで得られた結果は、注意深い緻密な解析を行
うことによって、意味を持つものである。発表後の質疑応答においては、この点について、特に、測定の分
解能、エネルギー原点の決め方、ピーク形状、ノイズの起源を含め、多面的に、集中的に討論が行われ
た。その結果、これらのポイントが、本研究で求められる条件を満たすものである事が確認された。これに
よって、本論文の主張の正当性が確認されるとともに、著者の高い能力が示された。 
 ここで得られた結論は、Mg2NiH4 については、調光ミラーとして応用する場合の基礎的知見となるだけ
でなく、材料劣化の機構も含め、極めて高い意義を有するものである。一方、Mg2FeH6については、他の
方法では計測する事が困難な、結晶場における dd遷移の詳細を理解する上での重要な知見を提供する。
さらに、従来、無批判に成立を信じている、物性物理学におけるボルン・オッペンハイマー近似の有効性
について議論をはじめる出発点となるもので、極めて大きな波及効果を有することが明らかになった。本
学位論文の高い価値を示すものである。 
 
〔最終試験結果〕 
  平成２７年２月２０日、数理物質科学研究科学位論文審査委員会において審査委員の全員出席のも
と、著者に論文について説明を求め、関連事項につき質疑応答を行った。その結果、審査委員全員によ
って、合格と判定された。 
 
〔結論〕 
 上記の論文審査ならびに最終試験の結果に基づき、著者は博士（工学）の学位を受けるに十分な資格
を有するものと認める。 
 
 
 
 
